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Tato diplomová práce se zabývá DSC mìøením a výpoètem kinetických parametrù. V
teoretické èásti je nejprve struènì popsána alotropie ¾eleza a poté popis samotné DSC
analýzy. Práce také obsahuje rozdìlení a odvození isokonverzních metod pro výpoèet
aktivaèní energie. V experimentální èásti je provedena série mìøení èistého ¾eleza pøi-
praveného metodou Cold Spray. V práci je zkoumán vliv deformace na Curieho teplotu
magnetické pøemìny v α-Fe a transformace α → γ v Fe. Pro transformaci α → γ je
vypoètena aktivaèní energie pro rùzné stupnì deformace. Stupeò deformace je sledován
kanálovacím kontrastem.
Summary
The master thesis deals with DSC measurments a calculation of kinetic parameters. In the
theoretical part, iron alotropy is briey described, followed by a description of the DSC
analysis itself. The thesis also includes division and derivation of isoconversional methods
for calculating the activation energy. In the experimental part, a series of measurments
is perfomed on pure iron prepared by Cold Spray method. In the paper the inuence of
deformation on the Curie temperature of the magnetic transformation in α-Fe and trans-
formation α → γ is investigated. The activation energy is calculated for transformation
α → γ for dierent degrees of deformation. The degree of deformation is monitored by
channeling contrast.
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®elezo, které tvoøí základní slo¾ku oceli, nejèastìji pou¾ívaného strojního materiálu,
umo¾òuje dosahovat velmi rozdílných vlastností u jednotlivých ocelí. To je umo¾nìno
zmìnou jeho krystalové struktury v závislosti na teplotì a tlaku. Z tìchto pøemìn hraje
nejdùle¾itìj¹í roli transformace α → γ pøi 910 ◦C, kde dochází ke zmìnì z BCC møí¾ky
na FCC a která je klíèová pro nìkteré druhy tepelného zpracování. Tyto pøemìny jsou
obecnì popsány v základní literatuøe a jako v¹eobecnì známým faktùm jim není vìnována
vìt¹í pozornost. K výzkumu dochází pouze v pøípadì, jsou-li studovány konkrétní teploty
u konkrétních materiálù pro urèování parametrù tepelné zpracování.
Tato práce se zamìøuje na studium magnetické transformace v α-Fe a α→ β pøemìny
na èistém ¾eleze, a klade si za cíl popsat vliv deformace møí¾ky alfa na prùbìh tìchto
transformací. Experimentálnì jsou pou¾ity vzorky z èistého ¾eleza s vysokou mírou defor-
mace, jen¾ jsou vyrobeny metodou kinetického napra¹ování (Cold Spray). Míra deformace
je porovnávána pouze kvalitativnì s vyu¾itím kanálovacího kontrastu. Vzorky jsou podro-
beny sérii mìøení na DSC, které ale neumo¾òuje pøímé zji¹tìní aktivaèních energií, tedy






Cílem práce je pøíprava vzorkù z modelových materiálù a provedení série DSC experi-






Nìkteré chemické slouèeniny mohou mít více ne¾ jednu krystalovou strukturu. Tento
jev se nazývá polymore. V pøípadì výskytu u elementárních prvkù je pou¾ito ozna-
èení alotropie. Jednotlivé struktury se poté nazývají alotropické modikace. Alotropické
chování vykazují napøíklad uhlík, síra, ¾elezo, kobalt a dal¹í kovové èi nekovové prvky. Jed-
notlivé alotropické modikace jsou stabilní v urèitém teplotním rozmezí a jsou oznaèovány
øeckými písmeny (α, β) nebo øímskými písmeny (I, II) [1, 2].
O stabilitì mo¾ných stavù rozhoduje pøevá¾nì Gibbsova energie G, která udává mno¾-
ství energie ulo¾ené ve struktuøe, je¾ mù¾e být pou¾ito pøi reakci. Pøi daných podmínkách
(teplota, tlak) je stabilní právì ta fáze s nejni¾¹í Gibbsovou energií
G = H − TS. (3.1)










lze, pøi pøedpokladu P = 100 kPa, napsat vztah 3.1 ve tvaru


















kde T je teplota v kelvinech, H0 je entalpie fáze pøi T = 0 K a cp je specická tepelná
kapacita za konstantního tlaku. Ze vztahu 3.1 je evidentní, ¾e tepelná kapacita hraje
dùle¾itou roli pøi urèování Gibbsovy energie fáze a tím pádem i pøi urèování stability
jednotlivých fází [3].
Ka¾dá transformace s sebou nese zmìnu Gibbsovy energie, která mù¾e být získána z od-
povídajících zmìn H a S
∆G = ∆H − T∆S,
kde ∆H je zmìna entalpie nebo také latentní teplo transformace denované jako mno¾-
ství uvolnìného nebo pøijatého tepla na jednotku objemu, co¾ je jeden z termodynamic-
kých parametrù reakce [4, 5].
K pøemìnì dojde tehdy, je-li rozdíl Gibbsových energií nové a pùvodní fáze men¹í
ne¾ nula (∆G < 0). Daný rozdíl Gibbsových energií se oznaèuje jako hnací síla pøemìny.
Na obrázku 3.1 je naznaèena volná energie jednoho atomu pøi fázové transformaci z poèá-
teèního metastabilního stavu do koneèného stavu s ni¾¹í Gibbsovou energií. Hnací síla
v tomto pøípadì bude ∆G = G2 − G1. Ne¾ se atom dostane do koneèného stavu musí
pøekonat aktivovaný stav s volnou energií G1 + ∆Ga, kde ∆Ga se nazývá jako aktiva-
èní bariéra. Energie na obrázku 3.1 jsou poté prùmìrnými energiemi spojenými s velkou
skupinou atomù. ∆Ga lze vynést také jako Ea, co¾ je aktivaèní energie transformace. Ta
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je vìt¹inou dosa¾ena náhodnými pøeskoky pøi tepelném pohybu atomù, jejich¾ pravdìpo-
dobnost se zvy¹uje s rostoucí teplotou. Tento proces se oznaèuje jako tepelná aktivace [6].
Obrázek 3.1: Prùbìh Gibbsovy energie pøi transformaci poèáteèního do koncového
stavu [6].
Mezi mo¾nosti studování polymore a alotropie patøí napøíklad DSC, termooptická
analýza, dilatometrické metody nebo rentgenová difrakce. Pro materiály vykazující zmìnu
magnetických vlastností (¾elezo, nikl) je mo¾no pou¾ít nìkterou z magnetických metod [2,
7].
3.1 Tepelná kapacita CP








Obecnì nazývaná tepelná kapacity møí¾ky CLP odpovídá tepelným vibracím atomù
nebo iontù kolem jejich rovnová¾ných pozic. Tato slo¾ka tepelné kapacity je popsána po-
mocí Debayovy teorie. Elektrická tepelná kapacita CeP vzniká z tepelné excitace volných
nebo vodivých elektronù okolí Fermiho hladiny kovové tuhé látky. Elektrický pøíspìvek
k tepelné kapacitì je pøedpovìzen z kvantové teorie tuhých látek a je závislý na hustotì
stavù poblí¾ Fermiho hladiny a roste se vzrùstající teplotou. Elektrický pøíspìvek by mìl
být dùle¾itý pouze pøi velmi nízkých a velmi vysokých teplotách. CmP je magnetický pøíspì-
vek spojený s neuspoøádáním nebo oddìlováním elektronových spinù v feromagnetických
nebo antiferomagnetických tuhých látkách. V paramagnetických kovech je magnetický




Transformace lze rozdìlit dle nìkolika kritérií. Jedno z nejjednodu¹¹ích rozdìlení je na re-
akce endotermické a reakce exotermické. Endotermické pøemìny vy¾adují dodávaní tepla
v prùbìhu pøemìny, zatímco exotermické teplo uvolòují.
Dal¹ím z mo¾ných rozdìlení je podle chování urèitých termodynamických promìnných
v okolí zmìny fází nebo-li podle øádu pøemìny. Øád transformace se urèuje podle nej-
ni¾¹í derivace urèitého termodynamického potenciálu (Gibbsova volná energie), jen¾ je
nespojitý [6].






















tak pøi transformacích prvního øádu dochází ke skokové zmìnì objemu a entropie. En-
talpie také vykazuje diskontinuální chování na transformaèní teplotì, co¾ zapøíèiní vývoj
latentního tepla transformace ∆H. Izobarická mìrná tepelná kapacita cp dosahuje ne-
koneèných hodnot.Vìt¹ina fázových transformací jsou právì transformace prvního øádu.
Do transformací prvního øádu patøí napøíklad pøemìna α→ γ v Fe.























= βv je stlaèitelnost. První derivace naopak vykazují kontinuální
zmìnu a nedochází tudí¾ k vývoji latentního tepla. Transformace druhého øádu jsou
vzácné. Pøíkladem transformace mù¾e být napøíklad magnetická transformace v α{Fe.
Porovnání transformací prvního a druhého øádu je na obrázku 3.2 [8, 3]
Obrázek 3.2: Klasikace fázových trasnformací [8]: (a) transformace prvního øádu,




Alotropické chování ¾eleza má mimoøádný význam nejen z dùvodu technologického, ale
také proto, ¾e pøedstavuje dùle¾itý pøíklad toho, jak hluboký vliv mohou mít magnetické
pøíspìvky Gibbsovì energii na stabilitu jednotlivých fází. ®elezo má celkem tøi alotropické
modikace. Pøi atmosferickém tlaku je ¾elezo stabilní v prostorovì støedìné kubické (BCC)
struktuøe od 0 do 910 ◦C a oznaèuje se jako α-Fe. Pøi této teplotì transformuje na γ-Fe,
které má plo¹nì støedìnou kubickou strukturu (FCC). Tato alotropická modikace je
stabilní a¾ do teploty pøibli¾nì 1400 ◦C, kde transformuje zpìt do stabilní BCC struktury
(δ-Fe). Tøetí modikací je ε-Fe, která má tìsnì uspoøádanou ¹estereènou møí¾ku (HCP).
Do této modikace ¾elezo transformuje za pùsobení tlaku 13 GPa. Stabilita jednotlivých
fází v závislosti na podmínkách je na obrázku 3.3. Pøi Curieho teplotì dochází v α-Fe
ke ztrátì feromagnetismu a ¾elezo se stává paramagnetické. Pro tuto fázi se døíve pou¾ívalo
oznaèení β-Fe, ale nyní se mluví o magnetickém a nemagnetickém α-Fe [3, 7, 9].
Obrázek 3.3: Vliv teploty a tlaku na stabilitu fází v Fe [6].
Magnetický pøíspìvek k CmP k CP má zásadní vliv na stabilitu jednotlivých alotropic-
kých modikací. Obrázek 3.4 ukazuje tepelné kapacity fází v Fe pøi tlaku P = 100 kPa.
Pøi nízkých teplotách, kde je úèinek entropie ménì významný, má feromagnetická fáze α
nejni¾¹í vnitøní energii. Magnetickému uspoøádaní sni¾uje její energii o ≈ RTC , kde TC
je Curieho teplota. Mezi teplotami -223 ◦C a¾ -193 ◦C dojde ve fázi γ k magnetickému
pøechodu z antiferomagnetického do paramagnetického stavu (Néelova teplota TN). Tento
magnetický efekt udìlí fázi γ významnou entropii (slo¾ka −TS v Gibbsovì energii)a stabi-
lizuje ji vzhledem k magneticky uspoøádané feromagnetické BCC fázi nad teplotou 910 ◦C.
Nicménì mezi teplotami 502 a 768 ◦C vede neuspoøádanost spinù ve feromagnetickém
stavù k feromagnetickému → paramagnetickému pøechodu v α-Fe a tato zvý¹ená magne-
tická entropie, navíc znásobená neustále rostoucí teplotou, α stabilizuje fázi vzhledem ke γ
fázi pøi zvý¹ených teplotách, a¾ do teploty tavení. Na obrázku 3.5 je srovnání Gibbsových
energie fází α a γ. Rozsah stability γ-Fe je urèen jemnou rovnováhou v¹ech pøíspìvkù
termodynamiky fází, jeliko¾ maximální rozdíl Gα−Gγ je zhruba 15 cal mol−1. Není tedy
pøekvapivé, ¾e nìkteré legující prvky mohou stabilizovat α popøípadì γ fázi [3, 7].
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Obrázek 3.4: Schématická závislost tepelných kapacit fází α a γ na teplotì pøi tlaku P =
100 kPa [3]. TN - Néelova teplota TC - Curieho teplota.
Obrázek 3.5: Schématická závislost Gibbsovy energie fází α a γ na teplotì [3].
3.3.1 Magnetická transformace v α-Fe
Magnetická transformace v α-Fe je jedním z mála pøíkladù transformace druhého øádu.
Pøi pøemìnì nedochází ke zmìnì krystalické struktury a mìní se pouze magnetické vlast-
nosti ¾eleza. Z feromagnetického stavu pøechází do paramagnetického stavu. Teplota, pøi
které k tomu dochází, se nazývá Curieho teplota a pro ¾elezo má hodnotu 768 ◦C.
Pod Curieho teplotou je objem monokrystalických a polykrystalických látek rozdìlen
do jistého poètu oblastí, tzv. Weissových domén. V tìchto oblastech mají atomy stejnou
orientaci magnetických momentù. Toto pravidelné uspoøádání je výsledkem nevykompen-
zovanosti spinových magnetických momentù a dostateènì velkých výmìnných sil mezi
elektrony z èásteènì zaplnìných podhladin.
S rostoucí teplotou tepelné pohyby elektronù postupnì pøekonají výmìnné síly a vznikne
chaotický stav typický pro paramagnetické látky.
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Magnetická transformace nemá pøesný zaèátek, jeliko¾ od teploty 500 ◦C dochází
nárùstu magnetické neuspoøádanosti elektronù. Postupná ztráta magnetické uspoøáda-
nosti je doprovázena nárùstem tepelné kapacity fáze α a¾ do Curieho teploty viz obrá-
zek 3.4 [3, 10].
3.3.2 α → γ transformace
α→ γ je dùle¾itá pøemìna hlavnì z technologická hlediska, jeliko¾ se jedná o významnou
souèást procesu tepelného zpracování ocelí. Zaèátek transformace je okolo teploty 910 ◦C
a pøi teplotì 1400 ◦C se ¾elezo vrací zpìt do BCC struktury, oznaèované jako δ-Fe [3].
Jedná se transformaci prvního øádu, kde dochází ke skokové zmìnì entalpie a entropie.
Rozdíl objemù α a γ fáze je znázornìna na obrázku 3.6. Po dodání dostateèné energie
(dosa¾ení urèité teploty) se atomy, jeden po druhém, uvolní z fáze α a pøeskupí se do no-
vých rovnová¾ných poloh, odpovídající fázi γ. Mezi fázemi se obecnì tvoøí nekoherentní
rozhraní. Tento typ pøemìny se nazývá rekonstruktivní transformace. Pøi pøemìnì α→ γ
nedochází ke vzniku vnitøních pnutí ani zmìnì tvaru, pouze se zmìní daný objem [3, 8, 11].
Obrázek 3.6: Vliv teploty na objem na atom v krystalech ¾eleza [7].
22
4 DIFERENÈNÍ SKENOVACÍ KALORIMETRIE
4 Diferenèní skenovací kalorimetrie
4.1 Termická analýza
Pojem termická analýza oznaèuje rùzné metody mìøení, které zahrnují zmìnu teploty
vzorku, jen¾ je zkoumán.
Podle denice uvádìné Mezinárodní konfederací pro termickou analýzu a kalorimetrii
(ICTAC) je termická analýza skupina technik, ve kterých je vlastnost vzorku sledována
vùèi èasu nebo teplotì, zatímco je teplota vzorku, v urèené atmosféøe, naprogramována.
Podle Hemmingera a Sarge v¹ak termická analýza vyjadøuje analýzu zmìny vlastnosti
vzorku, která souvisí s denovanou zmìnou teploty [12].
Podle Hemmingera a Sarge je u¾ití druhé denice vhodnìj¹í z nìkolika dùvodù [12]:
• Analýza je komplexnìj¹í ne¾ pouhé sledování.
• Ve vìt¹inì experimentù je sledována právì zmìna ne¾ vlastnost samotná.
• Programována je teplota pece, ve které je vzorek umístìn, spí¹e ne¾ teplota vzorku.
Zmiòovaná zmìna teploty mù¾e zahrnovat [13]:
• Skokovou zmìnu z jedné konstantní teploty na jinou.
• Lineární zmìnu teploty
• Modulování konstantní nebo lineárnì se mìnící teploty.
• Volný (nekontrolovaný) ohøev èi chlazení.
Vý¹e uvedené re¾imy provozu lze rùznì kombinovat v závislosti na metodì mìøení
a studované vlastnosti.
Vlastností vzorku jsou my¹leny termodynamické vlastnosti (teplota, teplo, entalpie,
hmotnost, objem), materiálové vlastnosti (tvrdost, Youngùv modul), chemické slo¾ení
nebo struktura. Názvy jednotlivých analýz jsou èasto odvozeny od vlastností, je¾ jsou
danou metodou sledovány. Mezi základní metody termické analýzy patøí napøíklad [14]:
• Termogravimetrická analýza (TG) - mìøení závislosti vzorku na teplotì
• Diferenèní termická analýza (DTA) - mìøení rozdílu teplot mezi vzorkem referenèním
materiálem.
• Diferenèní skenovací kalorimetrie (DSC) - mìøení tepelného toku mezi vzorkem a re-
ferenèním materiálem, vyrovnávající rozdíl teplot. Této metodì se budeme vìnovat
podrobnìji.
• Termomechanická analýza (TMA) - mìøí se deformace vzorku pøi zatí¾ení v závislosti
na teplotì.
• Termooptometrie (TOA) - mìøení optických vlastností vzorku.
Moderní pøístroje navíc umo¾òují souèasné mìøení více vlastností bìhem jednoho ex-





Diferenèní skenovací kalorimetrie (DSC) je jedna z metod termické analýzy spadající
do kalorimetrických metod. Je to rychlá a spolehlivá metoda s ¹irokým polem aplikací.
Kalorimetrie obecnì slou¾í ke zkoumání chemických reakcí a fyzikálních pøemìn, které
jsou spojeny se vznikem nebo pohlcováním tepla. Dané reakce a pøemìny probíhají v ka-
lorimetrech, které jsou schopné mìøit celkové mno¾ství tepla pøijatého nebo vydaného
vzorkem a zmìnu teploty [12].
Diferenèní skenovací kalorimetrie se od obecné kalorimetrie li¹í ve schopnosti mìøit
navíc také tepelný prùtok φ (jednotka W) a pøesnou teplotu reakce nebo pøemìny. Urèení
èásteèného tepla v urèitém èasovém intervalu je dùle¾ité napøíklad pro kinetické rovnice,
urèení krystalinity a èistoty materiálu [15].
Schopnosti mìøit rychlost tepelného toku je dosa¾eno porovnáváním vzorku s refere-
nèním materiálem, procházejícím stejným procesem a za stejných podmínek jako daný
vzorek.
Podle jedné z denic [15] spoèívá diferenèní skenující kalorimetrie v mìøení zmìny
rozdílu v tepelném toku do vzorku a referenèního materiálu, zatímco jsou podrobeny
stejnému teplotnímu programu.
Pokud tedy mají vzorek a referenèní materiál stejnou teplotu, nedochází mezi nimi
k pøenosu tepla, co¾ se uká¾e jako nulový signál. Jakákoli zmìna tepelného toku poté
znaèí reakci ve vzorku spojenou se spotøebou nebo vývinem tepla [15].
4.3 Typy DSC
Charakteristickým rysem v¹ech DSC systémù je dvojitý design a pøímé spojení mezi dvìma
mìøícími systémy stejného druhu. Jakékoli naru¹ení prostøedí (kolísání teploty) proto pù-
sobí na oba systémy stejnì a je kompenzováno, jakmile se objeví rozdíl mezi jednotlivými
signály [15].
V¹echny typy pou¾ívají podobné metody mìøení a výsledný signál je úmìrný tepel-
nému prùtoku φ a ne teplu, jako u klasických kalorimetrù. To umo¾òuje, aby èasové
závislosti pøemìny byly pozorovány na základì φ(t) køivky. Pøímo mìøený tepelný prùtok
umo¾òuje v¹em typùm DSC øe¹it problémy v mnoha oblastech pou¾ití [15].
Podle designu pøístroje a principu mìøení tepelného toku mù¾e být diferenèní skenující
kalorimetrie rozdìlena na dva základní typy [15]
• DSC s tepelým tokem.
• DSC s kompenzováním pøíkonu.
4.3.1 DSC s tepelným tokem
V diferenèní skenovací kalorimetrii s tepelným tokem jsou vzorek a referenèní materiál
umístìny v jedné cele a existuje mezi nimi spojení (tepelný most) s vysokou tepelnou
vodivostí a daným tepelným odporem. Oba materiály jsou zahøívány jednou tepelnou
jednotkou a mají vlastní teplotní senzory. Pøi reakci nebo pøemìnì ve vzorku dojde k od-
chylce od tepelného programu (rozdíl teplot mezi vzorkem a referenèním materiálem)
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a nastane výmìna tepla mezi materiály. Intenzita výmìny je urèována rozdílem teplot
a výsledný tepelný prùtok je úmìrný rozdílu teplot [15].
V komerènì prodávaných DSC s tepelným tokem je mìøící systém realizován rùznými
zpùsoby. Mezi nejdùle¾itìj¹í typy patøí diskový typ, vì¾ový typ a válcový typ [15].
Diskový typ mìøícího systému
U tohoto typu jsou kelímky se vzorkem a referenèním materiálem umístìny na kru-
hovém disku symetricky k jeho støedu (obr. 4.1 (a)). Disk je vet¹inou vyroben z kovu,
køemenného skla, nebo keramiky a má v sobì zabudované teplotní senzory (termoèlánky,
odporové termometry). Kdy¾ je pec zahøátá, teplo proudí symetricky skrz disk ke vzor-
kùm. Jakmile dojde ve vzorku k reakci nebo pøemìnì, nastane poru¹ení rovnováhy, co¾
se projeví vznikem signálu pøímo úmìrného rozdílu tepelného prùtoku do vzorku a refe-
renèního materiálu
φV − φR ≈ ∆T,
kde ∆T = TV − TR. Mìøící systém diskového typu je jednoduchý a snadno realizo-
vatelný design s vysokou citlivostí. Tento typ umo¾òuje jenom mìøení vzorkù s malým
objemem, co¾ zapøíèiòuje omezenou výmìnu tepla mezi pecí a vzorkem a umo¾òuje pouze
støední míry ohøevu a chlazení [15].
Vì¾ový typ mìøícího systému
Vì¾ový mìøící sytém je moderní sostikovaný systém, kde teplo proudí ze spodku pece,
pøes plá¹» dvou tenkostìnných válcù na vrchol, kde jsou umístìny vzorky (obr. 4.1 (b).
Válce tedy slou¾í jako tepelný most a také jako opora vzorkù. Oproti diskovému typu se
vyznaèují malou velikostí mìøícího systému, krátkou drahou vedení tepla a pøímým spoje-
ním vzorku a referenèního materiálu s pecí. To vede k men¹ím rozmìrùm pece a ke krat¹í
tepelné odezvì, co¾ umo¾òuje vy¹¹í rychlosti ohøevu a chlazení. Systém se vyznaèuje pøe-
dev¹ím vysokou citlivostí a rychlou tepelnou odezvou [15].
Válcový typ mìøícího systému
Válcový typ mìøícího systému je tvoøen blokovým typem pece se dvìma válcovými
dutinami, z nich¾ ka¾dá obsahuje napevno pøichycený dr¾ák vzorku. Ten je spojen s pecí
nebo pøímo s druhou dutinou. Spojení je realizováno pomocí nìkolika termoèlánkù èi
radiaèních pyrometrù (obr. 4.1 (c)). Ty jsou umístìny mezi dutými válci a pecí a jejich
diferenciální spojení zaji¹»uje teplotní rozdíl mezi dutými válci, který je registrován jako
teplotní rozdíl ∆T mezi vzorkem a referenèním materiálem [12, 15].
Mìøící systém se vyznaèuje vysokou citlivostí na jednotku objemu a díky nízké tepelné
vodivosti mezi dutinami také vysokou èasovou konstantou, která umo¾òuje pouze nízké
rychlosti ohøevu. Na rozdíl od diskového a vì¾ového typu je mo¾no pou¾ít vzorky s mno-
hem vìt¹ím objemem [15].
DSC s tepelným tokem umo¾òuje, díky jednodu¹¹í konstrukci, mnohem vìt¹í rozpìtí
provozních teplot. To ve velké míøe závisí na materiálu pou¾itém pro vinutí pece a pro ter-
moèlánky. Tento typ DSC je bì¾nì vyrábìn pro teploty nad 1000 ◦C a je mo¾no dosahovat
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a¾ teplot kolem 1500 ◦C. Diferenèní kalorimetrie s tepelným tokem je tedy vhodná pro stu-
dium kovových materiálù. Dal¹í výhodou je men¹í závislost na termických vlastnostech
vzorku [16, 17].
Obrázek 4.1: Typy mìøících systému DSC s tepelným tokem [15]: (a) diskový typ mìøícího
systému, (b) vì¾ový typ mìøícího systému, (c) válcový typ mìøícího systému. V vzorek,
R referenèní materiál, φFV tepelný tok z pece k vzorku, φFR tepelný tok z pece k refere-
nènímu materiálu, φm mìøený tepelný prùtok, ∆T rozdíl teplot mezi kelímky.
4.3.2 DSC s kompenzací pøíkonu
V diferenèní skenovací kalorimetrii s kompenzací výkonu je cílem udr¾ovat vzorek a refe-
renèní materiál na stejné teplotì (∆T = TV −TR ≈ 0) skrz kontrolu teplotního programu.
Jakýkoli rozdíl mezi nezávislými zdroji energie vzorku a referenèního materiálu je zazna-
menáván proti pùvodnímu teplotnímu programu [13].
Vzorek a referenèní materiál jsou umístìny ve dvou oddìlených identických malých
pecích (obr. 4.2). Ka¾dá z pecí obsahuje vlastní topnou jednotku a teplotní senzor [15].
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Obrázek 4.2: Vnitøní uspoøádání DSC s kompenzací výkonu (Perkin-Elmer Instruments)
[15]. V - mìøící systém vzorku, R - mìøící systém referenèního materiálu, 1 - topný drát,
2 - odporový termometr [15].
V periodì ohøevu je stejné mno¾ství tepelné energie dodáváno do obou pecí skrz øídící
smyèku tak, aby do¹lo ke zmìnì teploty ve shodì s tepelným programem. V pøípadì doko-
nalé tepelné symetrie je teplota vzorku i referenèního materiálu stejná. Pokud ve vzorku
dojde k reakci èi pøemìnì, projeví se to jako teplotní asymetrie a vznikne rozdíl v teplotì
vzorku a referenèního materiálu. Øídící systém kompenzuje teplo reakce zvý¹ením nebo
sní¾ením mno¾ství tepelné energie dodávané do vzorku. Toto mno¾ství tepelné energie ∆P
je úmìrné rozdílu teplot ∆T . Tepelný prùtok φ je následnì pøiøazen mìøenému ∆T na
základì kalibrace [15].
DSC s kompenzací pøíkonu má oproti DSC s tepelným tokem men¹í rozpìtí provoz-
ních teplot. U nìkterých komerèních zaøízení je maximální teplota 725 ◦C (Perkin-Elmer
Instruments). Tento typ má ale také nìkolik výhod [13]
• Krátká dráha vedení tepla umo¾òuje témìø okam¾itou odezvu na reakci vzorku.
• Reakèní tepelný prùtok je rychle a ve znaèné míøe kompenzován elektrickým topným
výkonem. To má za následek pouze malý rozdíl teplot ∆T mezi vzorkem a referenèní
materiálem. Kalibraèní faktor Kφ je tak nezávislý na intenzitì a kinetice reakce
ve vzorku.
• Celková kompenzovaná energie (
∫
∆Pdt) je rovna reakènímu teplu.
4.4 Dal¹í metody DSC
DSC s tepelným tokem a DSC s kompenzací pøíkonu jsou základní metody, kdy jsou re-
akce èi pøemìny ve vzorku vyvolány pouze jejich zahøíváním (nejèastìji lineární ohøev).
DSC systémy lze ov¹em rùznì modikovat a mìøit dìje ve vzorcích za rùzných podmínek,
èím¾ dosáhneme vìt¹í variability a mo¾ností studovat vìt¹í mno¾ství reakcí [12].
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DSC s modulovanou teplotou (MTDSC)
Diferenèní skenovací kalorimetrie s modulovanou teplotou je technika, ve které je kon-
vekèní ohøev regulován urèitou formou odchylky. Nejjednodu¹¹ím pøíkladem je pøekrytí
lineárního ohøevu sinusovou nebo jinou periodickou vlnou s nízkou amplitudou. Èást ka-
¾dého cyklu je tedy tvoøena ohøevem a zbytek cyklu zahrnuje chlazení. Celkový trend si
ov¹em zachovává lineární zmìnu prùmìrné teploty za èas [13, 12]. Modulovaný teplotní
program mù¾e napøíklad vypadat následovnì:
T = T0 + βt+Bsin(ωt),
kde T0 je poèáteèní teplota, βt je rychlost ohøevu, B je velikost amplitudy a ω je
úhlová frekvence.
Výsledný signál je poté analyzován vhodnými matematickými postupy a je oddìlena
odezva na odchylku od odezvy na základní teplotní program.
Pou¾ití MTDSC umo¾òuje, pøi vhodné frekvenci a amplitudì, oddìlit od sebe vratné
a nevratné procesy. Zakøivení základní èáry (viz ní¾e) cyklického signálu je obecnì velmi
nízké, co¾ usnadòuje odli¹ení efektù základní køivky a reálné pøemìny. Základní rychlost
ohøevu mu¾e být navíc velmi nízká, co¾ zvy¹uje rozli¹ení MTDSC [13].
Vysokotlaké DSC (HPDSC)
Standardní DSC probíhají za atmosférického tlaku. Pokud studium urèitého dìje vy¾a-
duje zvý¹eného tlaku, existují dvì rùzné techniky, které lze pou¾ít. Buï je vzorek umístìn
do uzavøeného kelímku, nebo mù¾e být celý systém modikován, aby odolal zvý¹enému
tlaku. Zvý¹ený tlak zvy¹uje teplotu vypaøování a umo¾òuje vy¹¹í rychlosti ohøevu [12].
Foto-DSC
Dal¹í modikací lze studovat reakce vyvolané záøením. DSC zaøízení je upraveno tak,
¾e umo¾òuje osvìtlení vzorku záøením s pøedem danou vlnovou délkou a intenzitou. Vzo-
rek a referenèní materiál jsou umístìny v kalorimetru a udr¾ovány pøi konstantní teplotì.
Kelímek se vzorkem je buï otevøený, nebo pøekrytý diskem z køemenného skla. Záøení
je poskytováno rtu»ovou nebo xenonovou výbojkou, jeho¾ intenzita je udr¾ována na kon-
stantní hodnotì pomocí zpìtné vazby. Vlnová délka záøení je volena ltrem nebo mo-
nochromátorem. Pøed dopadem na vzorek prochází dal¹ím ltrem, který pohltí ne¾ádoucí
infraèervenou èást spektra [13, 12].
4.5 DSC køivka
Ve v¹ech typech a provedeních DSC je pùvodním mìøeným signálem rozdíl teplot, který
je dán jako napìtí mezi termoèlánky. Tepelný prùtok φ je následnì pøiøazen urèitému ∆T .
Výsledkem mìøení je tedy závislost tepelného pøítoku nebo napìtí, v pøípadì nezkalib-
rovaného signálu, na teplotì nebo èase. Tato závislost se nazývá DSC køivka (obr. 4.3).
Píky na DSC køivce odpovídají jednotlivým reakcím a pøemìnám ve vzorku. Detail píku,
spoleènì s nìkolika charakteristickými teplotami a èárami, je na obrázku 4.4 [15].
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Obrázek 4.3: DSC køivka pro typický organický polymer [13]
Obrázek 4.4: Detail píku s jeho charakteristickými teplotami [13]
Nulová èára je køivka mìøená s prázdným zaøízením, to znamená bez vzorku, refere-
nèního materiálu a bez kelímkù a nebo s prázdnými kelímky.
Základní èára je interpolovaná køivka vytvoøená tak, aby spojovala mìøenou køivku
na zaèátku a na konci píku, jako by ¾ádný pík nebyl.
Charakteristické teploty jsou denovány následovnì [13]:
• Poèáteèní teplota píku Ti: Teplota, kde se køivka zaèíná odchylovat od základní èáry.
• Extrapolovaná poèáteèní teplota píku Te: Teplota, kde èára pøes témìø lineární èást
píku protíná základní èáru.
• Maximální teplota píku Tp: Teplota, kde je maximální rozdíl mezi DSC køivkou
a základní èarou.
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• Extrapolovaná koncová teplota píku Tc: Teplota, kde èára pøes témìø lineární èást
píku protíná základní èáru.
• Koncová teplota píku Tk: Teplota, kde se køivka vrací k základní èáøe.
Plocha píku A je urèená numerickou integrací. U namìøené oblasti A se pøedpokládá,
¾e je úmìrná zmìnì entalpie ∆H. Ta je pro tepelné dìje v DSC prezentována jako
∆H = A×Kφ/m,
kde m je hmotnost vzorku a Kφ je kalibraèní faktor. Tento faktor musí být urèen
pøiøazením známé zmìnì entalpie (tavením èistého prvku) namìøenému píku. Pokud se
køivka na konci píku nevrátí na stejnou hodnotu, do¹lo bìhem reakce nebo pøemìny
ke zmìnì tepelné kapacity Cp, která je tomuto rozdílu úmìrná. Stejný efekt má také
þschodÿ na DSC køivce pøedstavující skelný pøechod [13].
Vý¹ka píku je závislá na rychlosti ohøevu. Se zvy¹ující se rychlostí vý¹ka píku roste
a zároveò posouvá k vy¹¹ím teplotám. S rostoucí rychlosti ohøevu se také zhor¹uje detekce
blízkých jevù. Zjednodu¹enì se dá øíct, ¾e pøi rostoucí rychlosti ohøevu roste citlivost
a klesá rozli¹ení.
Orientace píku vzhledem k výchozí køivce závisí na typu DSC a na povaze termodyna-
mického dìje ve vzorku, nebo jestli je nutné více energie do vzorku dodat (endotermický
dìj) nebo naopak odebrat (exotermický dìj).
U diferenèní skenovací kalorimetrie s tepelným tokem endotermické dìje smìøují do ne-
gativních hodnot vzhledem k výchozí køivce (pod základní èáru), jeliko¾ se teplota vzorku
zpo¾ïuje za teplotou referenèního materiálu. Naopak exotermické dìje se projeví jako pík
nad základní èáru (teplota vzorku pøedbíhá teplotu referenèního materiálu).
U diferenèní skenovací kalorimetrie s kompenzací výkonu je to pøesnì obrácenì. En-
dotermické dìje jsou pøedstavovány pozitivní zmìnou odpovídající zvý¹enému pøenosu
tepla do vzorku v porovnání s referenèním materiálem. Exotermické dìje, projevující se
sní¾eným pøenosem tepla, smìøují pod základní èáru [12, 13, 14].
4.6 Vliv prostøedí na mìøení
Tvar a velikost køivky, stejnì jako prùbìh mìøení, jsou urèeny jak mechanismem øídícím
reakci, tak prostøedím ve kterém se vzorek a referenèní materiál nacházejí. Na výsledek
mìøení má také vliv teplotní program a vlastnosti studovaného materiálu [12].
Významnou roli pøi tvorbì DSC køivky hraje atmosféra obklopující vzorek a referenèní
materiál. Bìhem mìøení je nutné zamezit reakcím vzorku s atmosférou, které by mohli
ovlivnit mìøení. Proto se nejèastìj¹í pou¾ívá nìkterý z inertních plynù (N, He, Ar). Dal¹í
zkreslení mìøení mù¾e nastat jestli¾e vzorek emituje plyn. Pokud není tento plyn odstra-
nìn, mù¾e zpùsobit zpìtný tlak na vzorek a v nìkterých pøípadech zmìnit prùbìh reakce
(teplo reakce). A» je ale plyn pøítomný nebo ne, je moudré nechat plyn proudit komorou,
kvùli zaji¹tìní stejného prostøedí pro v¹echny experimenty [12, 17].
Dal¹í vìcí, kterou je nutno zvá¾it pøed zaèátkem mìøení je materiál kelímku (pánve),
ve kterém je umístìn vzorek. Pøi teplotách pod 500 ◦C jsou vzorky obvykle v hliníkových
pánvích. Pøi teplotách nad 500 ◦C hliníková pánev zpùsobí znièení dr¾áku vzorku, proto
je nutné se ujistit, ¾e hardware nebo software pøístroje mají limit na maximální teplotì,
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kterou mù¾e operátor pou¾ít. Pro teploty nad 500 ◦C nebo pro vzorky reagující s hliní-
kovou pánví je nejjednodu¹¹í pou¾ít inertní materiály s vysokou teplotou tavení (Al2O3,
ZrO2, platina, zlato, grat). V pøípadech, kdy napøíklad oèekáváme vypaøování vzorku,
tvorbu plynu bìhem mìøení nebo potøebujeme zvý¹ený tlak nad vzorkem (High pressure
DSC), je mo¾né pou¾ít uzavøený (zapeèetìný) kelímek. V tìchto pøípadech je nejèastìji
pou¾it opìt hliník nebo v pøípadì vysokého tlaku i korozivzdorná ocel [12, 13, 17].
Klíèovým parametrem v¹ech typù DSC je referenèní materiál. Zatímco jako vzorek
mù¾e být pou¾ito témìø cokoliv (minerály, polymery, biologické materiály, kovy), tak
referenèní materiál by mìl být inertní pøes studované teplotní rozmezí, nemìl by reagovat
s kelímkem a mìl by mít podobné tepelné vlastností jako studovaný materiál. Pro minerály
a anorganické materiály obecnì se pou¾ívá nejèastìji α − Al2O3, TiO2 nebo SiC. Pro
organické materiály, které mají ni¾¹í tepelnou vodivost, je mo¾né pou¾ít silikonový olej
nebo dioktylftalát (C24H38O4). Jeliko¾ DSC signál by mìl být nezávislý na tepelných
vlastnostech vzorku (malý objem), je mo¾né pou¾ít jako referenèní materiál jednodu¹e
prázdný kelímek, èeho¾ je také èasto vyu¾íváno [12] [13].
Dal¹í z vìcí, na kterou je dobré brát zøetel, je velikost vzorku. Ty musejí být jednak
dostateèné malé, aby se ve¹li do pøístroje a zároveò je nutné vzít v úvahu vliv velikosti
na DSC køivku. S rostoucí velikostí vzorku roste také velikost píku a prodlu¾uje se doba,
za kterou se signál vrátí k základní køivce. To ztì¾uje detekci jevù odehrávajících se tìsnì
za sebou. Výjimkou je napø. bulkový materiál s rùznou velikostí zrna. V tomto pøípadì to-
ti¾ není snadné získat dostateènì reprezentativní malý vzorek. Obvyklé hmotností vzorkù
pro DSC se pohybují v øádu miligramù. Pro co nejpøesnìj¹í výsledky je také vhodné, aby
se vzorek co nejvìt¹í plochou dotýkal dna kelímku [13, 15, 14].
DSC køivku ovlivòuje velké mno¾ství parametrù, které je nutné vzít v úvahu pøed
zaèátkem mìøení a které je pøípadnì nutné uvést spoleènì s výsledky [12].
4.7 Aplikace DSC
Neustálý vývoj moderních metod diferenèní skenovací kalorimetrie a její zvy¹ující se au-
tomatizace otevírá stále nové oblasti pou¾ití. To je také umo¾nìno schopností DSC rychle
zmìøit reakèní teplo, teplo pøemìny, tepelný prùtok a jeho zmìny na vzorcích malých
objemù v ¹irokém teplotním rozmezí a s pøesností, která je dostateèná pro rùzné úèely.
Diferenèní skenovací kalorimetrie je stále èastìji pou¾ívána v oblasti zaji¹tìní kvality,
a» u¾ pøi kontrole surových materiálù nebo ji¾ hotových výrobkù. Do této oblasti patøí
napøíklad urèování èistoty materiálù. Ta je toti¾ nejèastìji urèována pøechodem vzorku
pøes teplotu tavení a následnou analýzou namìøené teploty tavení a tvaru pøíslu¹ného
píku.
DSC køivka je charakteristická pro ka¾dý materiál. Porovnáním DSC køivky vzorku
s ji¾ namìøeno køivkou lze urèit, jestli má vzorek po¾adované slo¾ení nebo o jaký materiál
se jedná [13].
Jednou z prvních aplikací bylo urèování fázových diagramù. Pokud je zmìøeno do-
stateèné mno¾ství vzorkù s rùzným slo¾ením a jsou urèeny teploty jednotlivých pøemìn
systému (eutektická pøemìna, polymore, tavení), je mo¾né prolo¾it jednotlivými teplo-
tami køivku a získat tak fázový diagram. Pro dosa¾ení co nejvìt¹í pøesnosti je vhodné




Jednou ze schopnosti DSC je mìøit nejen celkovou energii reakce nebo pøemìny, ale
také tepelný prùtok v ka¾dém okam¾iku reakce. Je tedy mo¾né pøiøadit èasovì závislý te-
pelný prùtok pøedem denované reakci, neboli okam¾itì získat rychlosti reakce jako funkci
rozsahu reakce ξ v závislosti na èasu a teplotì. Tímto zpùsobem lze získat kinetická data
a studovat kinetiku daného dìje. DSC systémy jsou ¹iroce pou¾ívány k øe¹ení kinetických
problémù a k urèovaní kinetických parametrù (izokonverzní výpoèetní metody) pøedev¹ím
díky jednoduché a rychlé pøípravì vzorkù a ¹irokému rozsahu experimentálních podmínek
[15]. DSC má opravdu ¹irokou oblast pou¾ití. Mezi dal¹í aplikace patøí napøíklad cha-
rakterizace polymerù (stupeò krystalinity, teplota skelného pøechodu), urèování stability
látek, mìøení porozity nebo rùzná pou¾ití v medicínì [15].
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5 Izokonverzní metody pro výpoèet
aktivaèní energie
Obecným cílem modelování tepelnì aktivovaných dìjù je odvození kompletního popisu
prùbìhu reakce, který platí pro jakékoli tepelné zpracování , a» u¾ je izotermické, s lineár-
ním ohøevem nebo jiné neizotermické zpracování. To mù¾e být problém, jeliko¾ jednotlivé
reakce, zvlá¹tì v tuhém stavu, mohou probíhat rùznými mechanismy a s rùznou teplotní
závislostí. Pro zjednodu¹ení tohoto problému bylo vytvoøeno nìkolik pøedpokladù. Jedním
z nich je, ¾e rychlost transformace bìhem reakce je souèinem dvou funkcí, z nich¾ jedna
závisí pouze na teplotì T a druhá závisí pouze na stupni konverze ξ
dξ
dt
= f(ξ)k(T ). (5.1)








Konverzní funkce f(ξ) je obecnì neznámá na zaèátku experimentu. Byla ale navr¾ena
øada standardních funkcí reprezentující modely prùbìhu reakce [12, 18].
Pøi neizotermických experimentech závisí rychlost reakce na f(ξ) i k(T ) a pro popsání
prùbìhu reakce pøi v¹ech teplotách je nutné urèit funkci f(ξ), konstantu k0 a aktivaèní
energii Ea. Urèit v¹echny tøi parametry mù¾e pøedstavovat problém, jeliko¾ odchylka
v urèení jakéhokoli ze tøí parametrù zpùsobí odchylku zbylých dvou parametrù. Proto je
dùle¾ité zaèít analýzu neizotermického experimentu urèením jednoho elementu s vysokou
pøesností. Pøi urèování parametrù lze buï vzít nìkterou ze standardizovaných funkcí f(ξ)
a z ní urèit k0 a Ea ,nebo urèit pøímo aktivaèní energii pomocí izokonverzních metod
(metody nevy¾adující model) [18, 19].
Pro transformaèní studie provádìné za konstantní rychlosti ohøevu byla odvozena ¹i-
roká ¹kála izokonverzních metod k urèení aktivaèní energie. V¹echny spolehlivé metody
analýzy aktivaèní energie potøebují urèení teploty Tf (β), co¾ je teplota ekvivalentního
stavu reakce, pro rùzné rychlosti ohøevu. Je to teplota, pøi které stupeò konverze dosa-
huje pøedem dané hodnoty [18].
Izokonverzní metody mohou být rozdìleny do dvou hlavních skupin. První skupina
metod závisí na aproximaci takzvaného teplotního integrálu a je nutné urèit Tf (β). Tyto
metody jsou v [18] oznaèovány jako metody typu B nebo také p(y)-izokonverzní metody.
Druhá skupina nepou¾ívá matematické aproximace, ale vyu¾ívá urèení rychlosti reakce
pøi ekvivalentních stavech reakce, pro rùzné rychlosti ohøevu. Tyto skupiny jsou oznaèeny
jako rate-izokonverzní metody nebo metody typu B [18].
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5.1 Metody A: Rate-izokonverzní metody
U metod typu A nejsou provádìny ¾ádné matematické aproximace, ale je nutné zmìøit
rychlost transformace pøi Tf (β). Tyto metody jsou obèas nazývány transformaèní rate-izo-
konverzní metody nebo také Friedmanovy metody. Tato metoda byla odvozena dosazením









Základem je provedení øady experimentù s lineárním ohøevem pøi rùzných rychlostech
β a urèení èasu, kdy je dosa¾eno ekvivalentního stavu reakce. Za tìchto podmínek bude














ale mù¾e být obtí¾né, zatímco mìøení rychlosti ohøevu je o dost jednodu¹¹í. Proto

















. Metoda tedy nevy¾aduje ¾ádný
odhad na f(ξ) (metoda bez modelu). Metody typu A sice neobsahují matematické apro-
ximace, ale zato vykazují urèité nejistoty mìøení, jako je mìøení rychlosti pøemìny dξ
dt
,
citlivost na urèení základní èáry a kalibraci zaøízení pro termickou analýzu[18, 20].
5.2 Metody B: p(y)-izokonverzní metody
Jednou z nejznámìj¹ích p(y)-izokonverzních metod je Kissinger-Akahira-Sunose metoda
(nìkdy nazývána obecná Kissingerova metoda). Kissingerova metoda je odvozena dosa-
























kde y = Ea/RT , yf = R/RTf , Tf je teplota ekvivalentního stavu pøemìny a β je
rychlost ohøevu. Integrál na pravé stranì je obecnì nazýván teplotní integrál p(y) (nìkdy




dy = p(yf )
Integrováním po èástech a zkrácením výrazu, za pøedpokladu yf  1, dostáváme
následující aproximaci pro p(y)
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Pøedpoklad yf  1 je opodstatnìný, jeliko¾ pro velkou èást reakcí v pevném stavu


























kde C2 je parametr nezávislý na T a β. Graf závislosti ln(T 2f /β) na 1/Tf by mìl mít
tvar pøímky, její¾ smìrnice se rovná Ea/R.
V¹echny p(y)-izokonverzní metody zahrnují vykreslování 1/Tf a logaritmické funkce
závisející na rychlosti ohøevu a èasto také na teplotì. V èem se li¹í, je matematická aproxi-
mace teplotního integrálu, která se projeví na tvaru logaritmické funkce vyná¹ené na osu
x. Nové metody typu B jsou proto odvozovány vytváøením nových aproximací p(y)[18, 21].
Kissingerova metoda má ale také nìkolik omezení a pøedpokladù, které limitují její
pou¾ití. Základním pøedpokladem, pøi urèování aktivaèní energie, je stejný reakèní me-
chanismus po celou dobu reakce. Navíc aktivaèní energie, urèená v jednom bodì pøi ma-
ximální teplotì píku, nemusí být stejná jako na zaèátku nebo konci reakce. Kissingerova
metoda nicménì dává, pøi støedních stupních konverze, solidní aktivaèní parametry a je
tedy praktická pro vìt¹inu aplikací. Dal¹ím praktickým omezením je poté nevhodnost
této metody pro experimenty zahrnující ochlazování, jeliko¾ Kissingerova rovnice (viz
rovnice 5.6) je odvozena pouze pro ohøev [22].
5.3 Metody maximální rychlosti (pík metody)
Ve vý¹e zmínìných metodách se jako ekvivalentní stav bere ten, kdy je dosa¾eno pøedem
daného stupnì konverze. Alternativou mù¾e být aproximace ekvivalentního stavu reakce
stavem, pøi kterém je dosa¾eno nejvy¹¹í rychlosti transformace. Platnost této aproximace
byla ovìøována rùznými matematickými výrazy pro reakèní funkci f(ξ). Bylo zji¹tìno,
¾e maximální rychlost pøemìny skuteènì nastává pøi pøibli¾nì stejném mno¾ství pøemì-
nìného podílu vzorku. Pro v¹echny uva¾ované reakèní funkce f(ξ) se nicménì vyskytuje
jistá odchylka. Proto, aèkoli je mo¾né pou¾ít maximální rychlost pøemìny pro izokonverzní
metody, je nutné poèítat s malou chybou [18].
V principu lze maximální rychlost pøemìny pou¾ít pro metody typu A i B, ale díky po-
pularitì Kissingerovy metody, jsou metody typu B dominantní mezi metodami maximální
rychlosti. Kissingerova metoda s pou¾itím maximální rychlosti transformace se oznaèuje
jako B-2-pík metoda [18].
5.4 Pøesnost metod
Pøesnosti jednotlivých metod jsou urèeny ¹esti faktory [18]:
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• Izokonverzní metody typu B pou¾ívají aproximaci teplotního integrálu. Tyto apro-
ximace zpùsobují nepøesnosti, které závisejí na typu zvolené aproximace stejnì jako
na T a Ea.
• U v¹ech metod musí být teplota konstantního transformovaného podílu vzorku zís-
kána z namìøených dat. To je náchylné k lehkým nepøesnostem, kvùli limitující
pøesnosti urèování pomocí základní køivky a odchylkám pøi mìøení teploty vzorku.
Tato chyba bude malá pro metody maximální rychlosti.
• Metody typu A vy¾adují experimentální data rychlosti reakce pøi konstantním trans-
formovaném podílu vzorku. Tato data jsou náchylná k lehkým nepøesnostem, kvùli
limitující pøesnosti urèování pomocí základní køivky a mìøení teploty konstantního
transformovaného podílu.
• Malé uktuace v pøedpokládané konstantní rychlosti ohøevu mù¾ou zpùsobit chyby
pøi urèování rychlosti ohøevu.
• U metod vyu¾ívajících maximální rychlosti reakce teplota ekvivalentního stavu ne-
odpovídá v¾dy stejnému stupni reakce.
• V¹echny metody pøedpokládají, ¾e rovnová¾ný stav je stálý. V nìkterých pøípadech
tento pøedpoklad neobstojí, co¾ zpùsobí chyby.
Pøesnost metod typu B je rùzná a jsou k dispozici velmi pøesné varianty. Jejich pøesnost
je odvislá od pøesnosti aproximace teplotního integrálu, ale pøi aplikaci na reálná data
nemá aproximace témìø ¾ádný vliv na celkovou pøesnost metody. Pøesnost Kissingerovy
a obecné Kissingerovy metody se pohybuje kolem 1 %.
Urèování dat ze základní èáry tepelné analýzy není perfektní, co¾ limituje pøesnost
urèení rychlosti transformace. Za tìchto okolností jsou tedy B metody pøesnìj¹í ne¾ A me-
tody [18].
36
6 METODY MÌØENÍ A NÁVRH EXPERIMENTU
6 Metody mìøení a návrh
experimentu
6.1 Návrh experimentu
Pomocí DSC lze studovat vliv vnìj¹ích podmínek na prùbìh a energetickou nároènost
transformací èi reakcí. Jedním z mo¾ných parametrù, mající vliv na transformaci, je vý-
chozí stav vzorku, zvlá¹tì poté stupeò deformace. Vliv deformace se mù¾e projevit buï
na poèáteèní teplotì reakce nebo na její aktivaèní energii Ea.
Pro studium vlivu deformace na prùbìh transformace bylo zvoleno, jako modelový
materiál, èisté ¾elezo, pøipravené metodou Cold Spray. Takto pøipravený materiál je
silnì zdeformovaný, co¾ je výhodné pro ná¹ experiment. Pro urèení míry deformace bude
na vzorcích proveden kanálovací kontrast. Mezi studovanými pøemìnami budou magne-
tická transformace v α-Fe a pøemìna α-Fe → β-Fe.
Aktivaèní energie bude spoèítána pomocí Kissingerovy metody. Tato metoda patøí do
tzv. p(y)-izokonverzních metod, které vy¾adují provedení nìkolika mìøení, pøi rùzných
rychlostech ohøevu. Mìøení bude probíhat pøi rychlostech 5, 7.5, 10, 15, 20 a 30 K/min.
Ka¾dý vzorek projde dvìma cykly ohøevu. Pøi prvním ohøevu dojde k pøekrystalizaci
a zotavení èásti deformace v materiálu. Po ochlazení na 500 ◦C dostáváme tedy stejný
materiál jako na poèátku, pouze s ni¾¹ím stupnìm deformace. Dále bude mìøeno elektro-
lytické ¾elezo, které poslou¾í pro porovnání se studovaným materiálem. Pro elektrolytické
¾elezo ale nebude poèítána aktivaèní energie a bude se tedy porovnávat pouze tvar DSC
køivek (prùbìh transformace).
V rámci experimentu bude u pøemìny α → β zkoumána entalpie transformace a vliv
deformace na aktivaèní energii pøi stupních konverze ξ = 50, 60, 70, 80, 90 %. Entalpie
bude poèítána ze vzorce
∆H = A×Kφ/m,
kde A je plocha píku, m je hmotnost vzorku a kφ je kalibraèní faktor. Namìøené
hodnoty ov¹em budou uvedeny bez kalibraèního faktoru. Nedostaneme tedy absolutní
hodnoty entalpie, ale namìøený signál je entalpii úmìrný a lze jej tedy porovnávat mezi
sebou. Stupnì konverze budou urèeny s pomocí køivky konverze, která se dostane jako
druhá integrace DSC køivky. Na obrázku 6.1 je ¾lutì zvýraznìna plocha píku A a stupnì
konverze.




Obrázek 6.1: Vyznaèené stupnì konverze ξ a celková entalpie pøemìny.
6.1.1 Parametry DSC
Pro experiment bude pou¾ito DSC zaøízení Setsys - 1750 CS Evolution (obrázek 6.2)
od spoleènosti SETARAM Instrumentation se sondou TG-DSC 1500 ◦C. Vzorek i refere-
nèní materiál jsou umístìny v jedné cele a jsou spojeny tepelným mostem. Jedná se tedy
o SC s tepelným tokem (viz kapitola DSC). Termoèlánky zaznamenávající teplotu vzorku
a referenèního materiálu (pece) jsou umístìny na spodní stranì dr¾ákù kelímkù. Chyba
pøístroje pøi záznamu teploty èiní 0,4 ◦C.
(a) (b)
Obrázek 6.2: SETSYS-1750 CS Evol.: (a) DSC pøístroj, (b) mìøící èást s termoèlánky
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V¹echna mìøení budou probíhat za stejných vnìj¹ích podmínek a vzorky budou pro-
cházet obdobným teplotním programem. Jediné co se tedy li¹í je rychlost ohøevu z 500 ◦C
na 1000 ◦C. Ukázkový teplotní program, pro rychlost ohøevu 15 K/min, je na obrázku 6.3.
Obrázek 6.3: Ukázkový teplotní program pro rychlost ohøevu 15 K/min
Ochranná atmosféra je tvoøena argonem a pro zaji¹tìní stejného prostøedí pro v¹echny
vzorky plyn proudí komorou rychlostí 20 ml/min.
Jeliko¾ se maximální teploty mìøení pohybují na hranici 1000 ◦C jsou pou¾ity kelímky
z èistého Al2O3 a jako referenèní materiál prázdný kelímek ze stejného materiálu.
Pøed ka¾dým mìøením bude nejprve provedeno mìøení prázdného kelímku, èím¾ bude
zji¹tìná nulová èára (viz obr. 4.4), která se od DSC signálu odeète.
6.1.2 Sledování mikrostruktury
EDS analýza
Energiovì disperzní analýza neboli EDS je pøídavek ke skenovací elektronové mikro-
skopii (SEM) a pou¾ívá se pro chemickou analýzu. EDS analýza vyu¾ívá charakteristické
rentgenové záøení (X-ray) vzniklé pøi interakci elektronového svazku s hmotou vzorku
(viz obr. 6.4) [23].
Obrázek 6.4: Zdroj charakteristického rentgenového záøení [23]
Dopadající elektron ze svazku reaguje s elektronem z vnitøní slupky elektronového
obalu jádra (nepru¾ná interakce). Elektron je vyra¾en ze svého místa a vzniká vakance.
Tato vakance je následnì zaplnìna elektronem z horní slupky. Elektron z horní slupky má
vìt¹í energii ne¾ vypuzený elektron a pøi pøeskoku na ni¾¹í hladinu je emitováno rentgenové
záøení s energií úmìrné danému rozdílu. Jednotlivé slupky jsou oznaèované písmeny K,
L, M a N a øecká písmena α, β, γ, δ, se pou¾ívají pro urèení poètu slupek nad slupkou
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s vakancí. Oznaèení jednotlivých spektrálních èar je kombinací oznaèení slupky, ze které
byl vyra¾en elektron a blízkostí slupky ze které byl nahrazen. (viz obr. 6.5) [23].
Obrázek 6.5: Oznaèení charakteristického rentgenového záøení [23]
Rentgenové paprsky jsou detekovány s pou¾itím polovodièového detektoru. Pou¾ívají
se pøevá¾nì Si detektory dopované Li nebo také germániové detektory. S vyu¾itím rent-
genových paprskù je v detektoru vytvoøen elektronový impuls, kde vý¹ka pulzu a poèet
nosièù je úmìrné energii záøení [23].
EDS je èasto pou¾íváno pro kvalitativní nebo semi-kvantitativní analýzu její¾ výho-
dou je rychlost a snadná interpretace. Moderní detektory jsou schopny detekovat prvky
s atomovým èíslem vý¹¹ím ne¾ 3 (Be). EDS umo¾òuje provádìní bodové, liniové analýzy
nebo plo¹né analýzy (tzv. mapping) [23].
Kanálovací kontrast
Kanálování elektonù je efekt interakce elektronù s krystalickým materiálem, který lze
pou¾ít ke zji¹tìní krystalograckých vlastností ze snímku ze skenující elektronové mik-
roskopie. S vhodným vzorkem a se správným vybavením na detekci kontrastu je mo¾né
v jakémkoli SEM získat snímky krystalogracké struktury vzorku a také vzorce kanálo-
vání elektronù, které poskytují informaci o orientaci vzhledem k dopadajícímu paprsku.
Krystalogracká informace obsa¾ená ve vzorcích kanálového kontrastu je analogická k in-
formaci získané z rentgenovou difrakcí [24].
Princip kanálovacího kontrastu je zalo¾en na kanálování elektronù (viz obr. 6.6). Z ob-
rázku je zøejmé, ¾e hustota atomù se mìní v závislosti na smìru dopadajícího svazku
elektronù. Mezery (kanály) mezi atomovými jádry (viz obr. 6.6 (a)) poskytují dráhu pro
paprsek, aby pøed rozptýlením pronikl do vìt¹í hloubky. Tyto elektrony se poté, kvùli
hloubce prùniku, nedostanou do detektoru a dané místo se bude na obraze jevit tmav¹í.
Pøi dopadu svazku v jiném smìru narazí elektrony na roviny s vy¹¹í hustotou atomù a elek-
trony se rozptýlí tìsnì pod povrchem a dopadnou do detektoru (viz obr. 6.6 (b)). Dané
místo se tedy bude jevit svìtlej¹í. Kanálovací kontrast je tedy tvoøen zpìtnì rozptýlenými
elektrony (BSE) dopadající na detektor v intenzitì závislé na hloubce prùniku [24, 25].
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(a) (b)
Obrázek 6.6: Dopad svazku elektronù na povrch vzorku [24]: (a) kanálový efekt (b) roz-
ptýlení elektronù u povrchu
Efekt kanálování elektronù je ale pomìrnì slabý efekt. Rozdíl mezi maximálním a mi-
nimálním smìrem je pouze 3{5 %. Pro získání dobrých výsledku je tedy nutné vìnovat






Jako výchozí materiál byl pou¾it plí¹ek z èistého ¾eleza pøipravený metodou Cold Spray.
Dále oznaèovaný jako CS materiál. Pøipravený materiál byl následnì naøezán na velmi
malé kousky (viz obr. 7.1), jejich¾ hmotnosti se pohybovaly od 70 mg do 110 mg. Èistota
materiálu byla zpìtnì ovìøena pomocí plo¹né EDS analýzy.
Obrázek 7.1: Vzorky pro DSC mìøení
Po provedení mìøení na DSC byly vzorky pøipraveny pro pozorování v SEM s pou-
¾itím kanálovacího kontrastu, kvùli vyhodnocení stupnì deformace. Vzorky byly zality
za studena epoxidovou pryskyøicí. Po ztuhnutí pryskyøice následovalo brou¹ení, mecha-
nické a chemické le¹tìní. K brou¹ení byl pou¾it pøístroj Struers Pedemin-2. Postupnì byly
pou¾ity brusné papíry s brusivem SiC o velikosti zrnitosti 300 a¾ 4000. Mechanické le¹tìní
probíhalo na tém¾e stroji s le¹tícími plátny Struers a diamantovými pastami o velikosti
èástic 3µm, 1µm a 0,7µm. Po mechanickém le¹tìní následovalo chemické le¹tìní metodou
OP-CHEM s le¹tidlem OP-S a lihovým smáèedlem.
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7.2 Analýza pou¾itého materiálu
7.2.1 Chemická analýza
Chemická analýza byla provedena pomocí EDS analýzy. Na obrázku 7.2 jsou vidìt vý-
sledky plo¹né analýzy. Píky pøedstavují jednotlivé spektrální èáry, odpovídající energii
charakteristického rentgenového záøení. Ve spektru (obr. 7.2) se vyskytují pouze spekt-
rální èáry odpovídající ¾elezu. CS materiál je tedy tvoøen èistým ¾elezem.
Obrázek 7.2: EDS spektrum CS materiálu.
7.2.2 Kanálovací kontrast
Pùvodní struktura CS materiálu je vidìt na obrázku 7.3. Z obrázkù je zøejmé, ¾e materiál
je silnì zdeformovaný, jeliko¾ ka¾dý odstín odpovídá jinému natoèení krystalogracké
møí¾ky. I pøi pøi zvìt¹ení 4000× (viz obr. 7.3 (c)) je vidìt velké mno¾ství odstínù velikost
jednotlivých deformovaných oblastí je v øádech desetin µm. Na obrázku 7.3 (a) je dobøe







Obrázek 7.3: Kanálovací kontrast pùvodního deformovaného materiálu: (a) zvìt¹ení




7.3.1 Typické výsledky z DSC
Bìhem experimentu byly získány køivky ohøevu pro 6 rùzných rychlostí ohøevu a pro dva
rùzné stupnì deformace. Na obrázku 7.17 jsou vidìt dvì ukázkové DSC køivky pro rych-
losti ohøevu 5 a 30 K/min. Na obou DSC køivkách jsou patrné dva endotermické píky
odpovídající magnetické pøemìnì (≈ 768 ◦C a¾ 774 ◦C) a transformaci α→ γ (≈ 916 ◦C
a¾ 926 ◦C). Maximální teploty Tp (viz kapitola 4.5) jednotlivých pøemìn jsou pro rychlost
ohøevu 30 K/min vy¹¹í ne¾ u rychlosti 5 K/min. Z obrázku 7.17 je také patrný velký rozdíl
ve tvaru a absolutních hodnotách signálu mezi obìma køivkami.
Obrázek 7.4: DSC køivky ohøevu z 500 ◦C na 1000 ◦C pro rychlosti ohøevu 5 a 30 K/min
Køivka pro 5 K/min je povìt¹inou konstantní a blí¾ící se nulovému signálu (nulový
rozdíl mezi teplotou referenèního vzorku a teplotou mìøeného vzorku). Køivka sice reaguje
na témìø v¹echny zmìny v tepelném toku mezi vzorkem a referenèním materiálem, ale obì
sledované pøemìny jsou v tomto pøípadì ménì výrazné ne¾ u rychlosti ohøevu 30 K/min.
Køivka pro rychlost ohøevu 30 K/min je výraznì hlad¹í ne¾ u pomalého ohøevu, ale zároveò
se výraznì oddaluje od nulové hodnoty signálu, co¾ znaèí rozdíl mezi teplotami vzorkù.
Ten ov¹em nebrání pou¾ití namìøených hodnot, jeliko¾ teploty i pøijatá energie se urèuje
nezávisle na absolutní hodnotì signálu.
Spoleènì s DSC mìøením bì¾ela také TG analýza, na urèení pøípadných hmotnostních
zmìn vzorku, které by ovlivnily mìøení. Bìhem mìøení v¹ak k ¾ádným hmotnostním
zmìnám podle oèekávání nedo¹lo.
7.3.2 Magnetická transformace v α-Fe
Magnetická transformace je transformace druhého øádu, pøi které dochází pouze k na-
toèení atomù a nikoliv k jejich pøemístìní. To bude mít vliv na prùbìh transformace.
Detail transformace ferromagnetického ¾eleza na paramagnetické je na obrázku 7.5,
kde jsou zobrazeny køivky pro první a druhý ohøev a pro elektrolytické ¾elezo pøi rychlosti
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ohøevu 5 a 30 K/min. Z nich je zøejmé, ¾e pøemìna nemá ostrý zaèátek ani konec a proto
je obtí¾né pøesnì urèit poèáteèní a koncovou teplotu, stejnì jako její entalpii. Pøi rychlosti
ohøevu 5 K/min køivka vytrvale klesá a¾ do Curieho teploty, kde je její minimum a kde
probíhá pøemìna nejrychleji. Pík magnetické pøemìny smìøuje pod základní èáru, co¾
znaèí, ¾e se jedná o endotermický dìj.
Z DSC køivek (obr. 7.5) a z tabulky 7.1, ve které jsou uvedeny namìøené hodnoty pro
Curieho teplotu pro v¹echny rychlosti a oba ohøevy, je patrné, ¾e mezi Curieho teplotou
pøi prvním a druhém ohøevu a u elektrolytického ¾eleza není významný rozdíl. Køivky
pøi rychlostech 5 a 30 K/min se nicménì li¹í Curieho teplotou TC. Pøi rychlosti ohøevu 5
K/min se TC rovná 768,2 ◦C pro první, respektive 768,2 ◦C pro druhý ohøev. Pøi rychlosti
30 K/min dosahuje Curieho teplota o nìco vy¹¹ích teplot. Pro první ohøev je Curieho
teplota 775,0 ◦C a pro druhý ohøev 774,0 ◦C. Rychlost ohøevu má tedy vliv na magnetickou
transformaci v α-Fe. V¹echny tøi køivky pøíslu¹né rychlosti ohøevu mají nicménì stejný
tvar a pøi 5 K/min se témìø pøekrývají, co¾ znaèí minimální vliv deformace.
Obrázek 7.5: Porovnání magnetických pøemìn v α-Fe pro rychlosti ohøevu 5 a 30 K/min
Tabulka 7.1: Transformace Magnetická transformace v α-Fe pøi rychlosti ohøevu 7,5 K/min
Namìøené hodnoty Curieho teploty TC [◦C]
Rychlosti ohøevu β [K/min]
5 7,5 10 15 20 30
1. ohøev 768,2 768,9 769,4 771,6 771,6 775,0
2. ohøev 768,2 768,5 768,7 770,0 771,4 774,0
rozdíl 0 0,4 0,7 1,6 0,2 1,0
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7.3.3 Transformace α→ γ
Pøemìna α → γ je transformací prvního øádu a probíhá rekonstrukèním mechanismem.
Oproti magnetické transformaci tedy dochází k uvolnìní atomù z pùvodní fáze a uspoøá-
dání do nové. Pøemis»ování atomù probíhá pomocí difuze a lze tedy oèekávat výraznìj¹í
zmìnu prùbìhu transformace mezi ohøevy ne¾ u magnetické pøemìny.
Srovnání CS materiálu a elektrolytického ¾eleza
Stejnì jako u magnetické transformace bylo nejprve provedeno porovnání CS materiálu
s elektrolytickým ¾elezem (viz obr. 7.6). Na obrázku jsou ukázkové køivky pro rychlost 7,5
K/min. Z nich je patrné, ¾e tentokrát se píky pro CS materiál výraznì li¹í od elektrolytic-
kého ¾eleza. Za prvé mají mnohem ¹ir¹í rozpìtí teplot mezi zaèátkem a koncem pøemìny
a za druhé jsou mnohem mìlèí. Maximální rychlost reakce u CS materiálu byla tedy ni¾¹í
ne¾ u elektrolytického ¾eleza. Hlavní rozdíl ale spoèívá ve tvaru DSC køivek na poèátku
transformace. U elektrolytického ¾eleza je vidìt ostrý zaèátek pøemìny a pouze jeden pík
jeho¾ maximum je tìsnì nad teplotou 925 ◦C. U CS materiálu se ale pøed píkem transfor-
mace α→ γ objevuje dal¹í endotermický pík, jen¾ dosahuje maxima pøibli¾nì pøi teplotì
903 ◦C pro první ohøev a pøi teplotì 905 ◦C pro druhý ohøev. První pík poté plynule
pøechází v pík pøemìny α→ γ, jeho¾ maximum je pøi teplotì 917,7 ◦C pøi prvním ohøevu
a 919,4 pøi druhém ohøevu. Mo¾ná podstata tohoto dìje bude diskutována pozdìji.
Obrázek 7.6: Detail transformace α→ γ pøi rychlosti ohøevu 7,5 K/min
Z hlediska samotného mìøení je dùle¾ité, ¾e k výraznému ovlivnìní pøemìny dochází
pouze na zaèátku transformace. Hodnoty Tf pro stupnì konverze ξ > 50 % by tedy mìli
záviset pouze, nebo z velké èásti, na prùbìhu pøemìny α → γ. První pík tedy brání
pøímému porovnání namìøených hodnot s elektrolytickým ¾elezem, ale stále je mo¾né po-




Na obrázku 7.7 jsou schématicky znázornìny DSC køivky pøi prvním ohøevu pro
v¹echny rychlosti. Z nìj je patrné, ¾e s rostoucí rychlostí ohøevu se maximum píku pøed-
stavující transformaci α→ γ posouvá smìrem k vy¹¹ím teplotám. Pøi rychlosti 5 K/min
dosahuje maxima pøi teplotì 916,4 ◦C a pøi rychlosti 30 K/min je to u¾ 926,5 ◦C. Podobný
trend je také u prvního píku, který se pohybuje v rozmezí pøibli¾nì od 900 ◦C do 910 ◦C.
Tento trend je také dobøe vidìt na obrázku 7.8, kde se jednotlivé køivky konverze posou-
vají doprava s rostoucí rychlostí ohøevu. S rostoucí rychlostí ohøevu se také zvy¹uje vý¹ka
(hloubka) píku a pøi vy¹¹ích rychlostech jsou píky obecnì výraznìj¹í. Ve v¹ech pøípadech
smìøuje pík pøemìny α→ γ pod základní èáru, co¾ znaèí endotermický dìj.
Obrázek 7.7: Schématická DSC køivka pro transformaci α → γ pøi prvním ohøevu pro
v¹echny rychlosti ohøevu.
Obrázek 7.8: Køivky konverze pro první ohøev pro v¹echny rychlosti
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Z køivek konverze byly posléze urèeny ekvivalentní teploty Tf pro rùzné stupnì kon-
verze pøi v¹ech rychlostech ohøevu. Namìøené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 7.2.
Tabulka 7.2: Namìøené teploty Tf transformace α→ γ pøi prvním ohøevu
Namìøené hodnoty Tf [◦C] pro první ohøev
Rychlosti ohøevu β [K/min]
Stupeò konverze ξ [%] 5 7,5 10 15 20 30
50 914,3 915,2 916,7 919,4 921,3 924,6
60 915,7 916,8 918,4 921,0 922,9 926,6
70 917.0 918,1 919,6 922,6 924,6 928,5
80 918,5 919,6 921,1 924,4 926,6 930,8
90 920,5 921,6 923,1 926,8 929,2 933,9
Bìhem prvního ohøevu do¹lo také ke zmìnì struktury a k zotavení èásti deformace.
Analýza mikrostruktury kanálovacím kontrastem po prvním ohøevu je na obrázku 7.9.
Z nìj je ihned patrné, ¾e po prvním ohøevu dostáváme strukturu tvoøenou polyedrickými
zrny s velikostí zrn v øádech desítek µm. Vnitøek zrn ov¹em stále zùstává èásteènì zdefor-
movaný. To je dobøe patrné pøi zvìt¹ení 2000× na obrázku 7.9 (b), kde je vidìt zøetelné






Obrázek 7.9: Kanálovací kontrast vzorku po jednom ohøevu pøi rychlosti ohøevu 15 K/min:




U druhého ohøevu je prùbìh køivek velice podobný jako u prvního ohøevu, jsou ale
posunuty k vy¹¹ím teplotám. Pøi rychlosti ohøevu 5 K/min dosahuje transformace α→ γ
svého maxima pøi teplotì 918,9 ◦C. Pøi rychlosti ohøevu 30 K/min je to 926,3 ◦C Teploty
maxima prvního píku se pohybují v rozmezí pøibli¾nì od 905 ◦C do 915 ◦C. První pík je
témìø stejný jako u prvního ohøevu a opìt plynule pøechází v pík transformace α→ γ.
Obrázek 7.10: Schématická DSC køivka pro transformaci α → γ pøi druhém ohøevu pro
v¹echny rychlosti ohøevu.
Na køivkách konverze je dobøe vidìt ovlivnìní zaèátku pøemìny prvním píkem. Pøi níz-
kých stupních konverze se nìkteré køivky protínají (5 a 7,5 K/min) nebo pøekrývají (20
a 30 K/min). Nad ξ = 50 % ale vliv prvního píku postupnì mizí a køivky se ustalují




Obrázek 7.11: Køivky konverze pro druhý ohøev pro v¹echny rychlosti
Z køivek konverze byly opìt urèeny pøíslu¹né ekvivalentní teploty Tf a jsou uvedeny
v tabulce 7.3.
Tabulka 7.3: Namìøené teploty Tf transformace α→ γ pøi druhém ohøevu
Namìøené hodnoty Tf [◦C] pro druhý ohøev
Rychlosti ohøevuβ [K/min]
Stupeò konverze ξ [%] 5 7,5 10 15 20 30
50 916,4 916,8 918,1 920,2 922,7 924,9
60 917,7 918,2 919,4 921,7 924,1 926,8
70 918,9 919,4 920,7 923,1 925,6 928,5
80 920,0 920,8 922,0 924,6 927,3 930,7
90 921,6 922,5 923,8 926,9 929,8 933,8
Kanálovací kontrast pro druhý ohøev byl udìlán na v¹ech vzorcích, které byly mìøeny
v DSC. Vzorky nevykazovaly, v závislosti na rychlosti (dobì) ohøevu ,významný rozdíl
ve stupni deformace. Na obrázku 7.12 je ukázán vzorek, který byl ohøíván støední rychlostí
15 K/min. Po dvou ohøevech (viz obr. 7.12) je struktura, stejnì jako po prvním ohøevu,
tvoøena polyedrickým zrny. Bìhem druhého ohøevu ale do¹lo ke zhrubnutí struktury a
k zotavení témìø ve¹keré deformace uvnitø zrn. Ta nyní mají pouze jeden odstín a jsou







Obrázek 7.12: Kanálovací kontrast vzorku po dvou ohøevech pøi rychlosti




Pro výpoèet byly pou¾ity ekvivalentní teploty pro rùzné stupnì konverze pøi v¹ech
rychlostech ohøevu uvedené v tabulkách 7.2 a 7.3. Data byla následnì zpracována dle Kis-
singerovy metody (viz kapitola p(y)-izokonverzní metody).
Teploty a rychlosti ohøevu byly dosazeny do ln(T 2f /β) a 1/Tf . Následnì byly tyto
parametry vyneseny na osu x, respektive y a prolo¾eny lineární regresí (viz obr .7.13











Parametry rovnice 5.6 jsou uvedeny v tabulkách 7.4 a 7.5 spoleènì s mírami spolehli-
vosti R2s pro jednotlivé regrese.
Obrázek 7.13: Výpoèet aktivaèní energie pro první ohøev
Tabulka 7.4: Parametry rovnic tujících pøímek pro první ohøev
Parametry a míra spolehlivosti pøímek
Stupeò konverze ξ [%] Ea
R
[1000 K] C2 [-] R2s [-]
50 231,9 -182,9 0,97
60 222,2 -174,5 0,97
70 209,7 -163,8 0,93
80 195,5 -151,7 0,96
90 175,6 -134,6 0,97
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Obrázek 7.14: Výpoèet aktivaèní energie pro druhý ohøev
Tabulka 7.5: Parametry rovnic tujících pøímek pro druhý ohøev
Parametry a míra spolehlivosti pøímek
Stupeò konverze ξ [%] Ea
R
[1000 K] C2 [-] R2s [-]
50 265,4 -210,8 0,95
60 253,8 -200,8 0,95
70 241,4 189,4 0,95
80 220,9 -172,8 0,95
90 175,6 -192,7 0,95
Míra spolehlivosti regrese pro první ohøev se pohybuje tìsnì pod 0,97 a kolem 0,95
pro druhý ohøev. Obì hodnoty jsou blízké jedné, co¾ znaèí dobrou míru regrese.
Po vynásobení smìrnice (Ea
R
) pøímky molární plynovou konstantou (R = 8, 314J/K mol)
dostáváme aktivaèní energii transformace pro rùzné stupnì konverze. Aktivaèní energie
pro první i druhý ohøev jsou uvedeny v tabulce 7.6 a dále vyneseny do grafu v závislosti
na stupni konverze (viz obr. 7.15). Z obrázku 7.15 je patrné, ¾e aktivaèní energie pøi dru-
hém ohøevu je ni¾¹í ne¾ pøi druhém ohøevu. Pøi druhé ohøevu tedy transformace probíhá
obtí¾nìji. Aktivaèní energie ale není v prùbìhu transformace konstantní a s rostoucím
objemem nové fáze klesá u obou ohøevù.
Pøi stupni konverze ξ = 50 % je pro první ohøev aktivaèní energie 1929 kJ/mol a 2207
kJ/mol pro druhý ohøev. Pøi druhém ohøevu je tedy aktivaèní enrgie ni¾¹í o 12,6 %. S
rostoucím ξ dochází k poklesu aktivaèní energie a¾ na 1602 kJ/mol respektive 1458 kJ/mol
pøi stupni konverze ξ = 90 %. V tomto pøípadì u¾ je rozdíl mezi obìma hodnotami
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pouze 8,9 %. S klesajícím podílem pùvodní deformované fáze tedy dochází k poklesu jak
absolutních hodnot aktivaèní energie, tak i rozdílu mezi nimi.
Tabulka 7.6: Vypoèítané hodnoty aktivaèní energie transformace α→ γ
Vypoèítané hodnoty aktivaèních energií Ea [kJ/mol]
Stupnì konverze ξ [%]
50 60 70 80 90
1. ohøev 1929 1847 1743 1626 1458
2. ohøev 2207 2110 1999 1836 1602
rozdíl 278 263 256 211 143
Obrázek 7.15: Závislost aktivaèní energie na stupni konverze pro oba ohøevy
Entalpie
Dal¹ím sledovaným parametrem byl signál (entalpie) pøemìny. Hodnoty signálu jsou
uvedeny v tabulce 7.7 a na obrázku 7.16. Hodnoty signálu pøi prvním ohøevu jsou viditelnì
vy¹¹í ne¾ pøi druhém ohøevu. To znamená, ¾e pøi prvním ohøevu pøijal materiál bìhem
transformace více energie ne¾ pøi druhém.
Hodnoty signálu, na rozdíl od hodnot aktivaèní energie, nevykazují ¾ádný pøevládající
trend v závislosti na rychlosti ohøevu a pohybují se kolem urèité støední hodnoty.
57
7.3 DSC MÌØENÍ
Tabulka 7.7: Namìøené hodnoty signálu transformace α→ γ
Namìøené hodnoty signálu [µV.s/mg]
Rychlosti ohøevu β [K/min]
5 7,5 10 15 20 30
1. ohøev 2,07 2,07 2,03 2,07 2,05 2,12
2. ohøev 1,93 1,98 1,90 1,89 1,91 2,01




Pøi porovnání DSC køivek pro 5 a 30 K/min (viz obr. 7.17) je patrné, ¾e se obì køivky,
i pøes mìøení stejného materiálu , výraznì li¹í. Rozdílné jsou nejen píky sledovaných dìjù,
ale také celkový tvar a poloha køivky na ose tepelného toku. Z obrázku 7.17 je vidìt,
¾e rychlost 5 K/min je vhodnìj¹í pro vzorky, u kterých se reakce èi pøemìny prodìlávají
blízko sebe, ale zároveò jsou samy o sobì hodnì výrazné. Rychlost 30 K/min je vhodná
pro vzorky, které prochází ménì nápadnými dìji. Ty jsou poté vysokou rychlostí ohøevu
zvýraznìny. To je v souladu chováním zmínìném v [[12, 14]], kde je uvedeno, ¾e s rostoucí
rychlostí ohøevu roste citlivost a klesá rozli¹ení.
Obrázek 7.17: Porovnání DSC køivek ohøevu z 500 ◦C na 1000 ◦C pro rychlosti ohøevu
5 a 30 K/min
Tvar køivky pøi pøemìnì z ferromagnetického ¾eleza na paramagnetické bude pravdì-
podobnì souviset s magnetickým pøíspìvkem k celkové tepelné kapacitì (viz obr. 7.18).
Pøírùstek CmP postupnì roste a¾ do maxima v Curieho teplotì, co¾ tvarem odpovídá na-
mìøené køivce 7.19. Namìøená køivka toti¾ dosahuje svého lokálního maxima pøibli¾nì
pøi 600 ◦C a poté klesá a¾ do Curieho teploty, kde je její minimum. Navíc zvy¹ující se
hodnota CP se, v diferenèní skenovací kalorimetrii s tepelným tokem, projevuje jako en-
dotermický dìj, co¾ opìt odpovídá namìøené køivce. Curieho teplota zùstává pøibli¾nì
stejná pro objemový i CS materiál, a lze tedy øíci, ¾e magnetická transformace je ve stu-
dovaných pøípadech nezávislá na stavu struktury. Zvy¹ující se Curieho teplota s rostoucí
rychlostí ohøevu, je poté zpùsobena bì¾ným chováním termodynamiky.
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Obrázek 7.18: Tepelná kapacita α-Fe [30]. Køivka A pøedstavuje vypoèítanou tepelnou
kapacitu møí¾ky. Køivka B pøidává ke køivce A také elektrickou tepelnou kapacitu.
Obrázek 7.19: Detail magnetické pøemìny v α-Fe pøi rychlosti ohøevu 7,5 K/min
V materiálu pøipraveném metodou Cold Spray probíhají kromì magnetické transfor-
mace dva dal¹í endotermické dìje. Pozdìj¹í a výraznìj¹í pík odpovídá transformaci α→ γ.
Døívìj¹í pík by mohl souviset se zmìnami z CS materiálu na objemový. CS materiál je
tvoøen èásticemi prá¹ku s jasnì viditelnými hranicemi (viz obr. 7.20 (a)). Po dvou ohøe-
vech u¾ jsou ve struktuøe pouze drobné izolované póry, stejnì jako po prvním ohøevu
(viz obr. 7.20 (b) a (c)). Bìhem mìøení tedy pravdìpodobnì do¹lo ke slinování a rekrysta-
lizaci CS materiálu. Proti této hypotéze ov¹em hovoøí fakt, ¾e pík se vyskytuje i v pøípadì
druhého ohøevu (viz obr. 7.6 ). Jako dal¹í pøíèinu tohoto píku by bylo mo¾né diskutovat
zotavení deformované møí¾e, jeliko¾ i po prvním ohøevu je patrná pøetrvávající mírná
deformace v zrnech materiálu (viz obr. 7.20 (b)).
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S rostoucí rychlostí ohøevu dochází k èásteènému vyhlazení prvního píku (viz obr. 7.17),
jeliko¾ druhý pík následuje v malém èasovém intervalu po prvním. To je zpùsobenou cha-
rakteristickým chováním DSC analýzy, kdy s rostoucí rychlosti klesá rozli¹ení.
(a) (b)
(c)
Obrázek 7.20: Kanálovací kontrast: (a) Prá¹kový materiál, (b) Objemový materiál
Jak je ukázáno v tabulce 7.6 a na obrázku 7.15, aktivaèní energie pøemìny α → γ
se v prùbìhu transformace mìní, co¾ odpovídá jednomu z pøedpokladù Kissingerovy me-
tody uvedených v [22]. Pro první ohøev aktivaèní energie klesá od 1929 kJ pøi ξ = 50 %
a¾ na hodnotu 1458 kJ/mol pøi ξ = 90 %. Pøi druhém ohøevu je trend aktivaèní energie
podobný jako pøi prvním. Hodnoty klesají od 2207 kJ/mol do 1602 kJ/mol. Vývoj ak-
tivaèní energie pro stupnì konverze men¹í ne¾ 50 % nelze z experimentu vyèíst, jeliko¾
zaèátek transformace je ovlivnìn jiným dìjem. I pøes tento jev mají DSC køivky pro první
i druhý ohøev stejný tvar a li¹í se pouze teplotami. Z toho lze usuzovat, ¾e hlavní pøíèinou
je, dle pøedpokladu, rozdílný stav deformace bìhem prvního a druhého ohøevu. Entalpie
je naopak u prvního ohøevu vy¹¹í ne¾ u druhého ohøevu. Pro první ohøev se entalpie po-
hybuje v rozmezí 2,03 a¾ 2,12 µV.s/mg a pro druhý ohøev od 1,89 do 2,01µV.s/mg.
Pøi prvním ohøevu CS materiálu je aktivaèní energie men¹í, jeliko¾ krystaly fáze α jsou
silnì deformované a z hlediska rekonstrukèní transformace, kdy atomy musí zaujmout nové
polohy, je energie nutná pro zapoèetí reakce ni¾¹í, ne¾ pøi transformaci nedeformovaného
materiálu. Je mo¾no pøedpokládat, ¾e na celkové aktivaèní energii se èásteènì podílí ener-
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gie ulo¾ená v deformaci møí¾ky fáze α. Entalpie reakce je ale vy¹¹í, proto¾e je energeticky
nároènìj¹í poskládat krystaly FCC struktury z deformované BCC møí¾ky.
Pøi druhém ohøevu jsou krystaly fáze α a aktivaèní energie pro zaèátek reakce je
tedy vy¹¹í, jeliko¾ je nároènìj¹í pøinutit první atomy aby zmìnily polohu. Celá reakce ale
vy¾aduje men¹í entalpii, proto¾e pøeskládat organizovanou fází α do organizované fáze γ
je ménì energeticky nároèné.
S rostoucí stupnìm konverze klesající hodnoty aktivaèní energie, budou pravdìpo-
dobnì souviset s klesajícím objemem netransformované fáze α. S rostoucím objemem fáze
γ tedy klesá energetická nároènost pøemìny zbývající fáze α na fázi γ.
S rostoucím stupnìm konverze se také sni¾uje rozdíl aktivaèních energií pøi prvním
a druhém ohøevu. Pøi stupni konverze ξ = 50 % je rozdíl mezi aktivaèními energiemi
pøibli¾nì 12,6 %. Pøi ξ = 90 % je to u¾ pouze 8,9 %. To bude pravdìpodobnì spojeno se
sni¾ujícím se objemem fáze α. Na poèátku transformace je celý objem vzorku silnì zdefor-
mován a je v nìm nahromadìno velké mno¾ství energie. S postupující transformací objem
fáze α klesá a s tím také mno¾ství nahromadìné energie. Vliv deformace tedy s rostoucím
stupnìm transformace klesá.
Absolutní namìøené hodnoty aktivaèní energie pøemìny α→ γ lze porovnat s hodno-
tami namìøenými v [26], kde dostali hodnoty aktivaèní energie od 1760 kJ/mol do 2670
kJ/mol. Tyto hodnoty byly poèítány Friedmanovou metodou (viz kapitola 5.1) a zkouma-
ným materiálem byla feriticko-perlitická nízkolegovaná ocel. Vypoèítaná aktivaèní ener-
gie byla ov¹em oznaèována jako þvysoká efektivní aktivaèní energieÿ. Aktivaèní energie
oznaèovaná jako þreálná efektivní aktivaèní energieÿ dosahuje hodnot 229 kJ/mol a¾ 480
kJ/mol, co¾ je v literatuøe [27, 28] bì¾nì pou¾ívaná hodnota aktivaèní energie pro auste-
nitizaci u ocelí. Dal¹í mo¾ností je porovnání s [29], kde uvádìjí pro transformaci α→ γ ve
slitinì Fe-8% Cr hodnotu pøibli¾nì 1500 kJ/mol, poèítanou z izotermické transformace.
V této práci vypoèítané hodnoty aktivaèní energie odpovídají hodnotám namìøeným
v [26] a jsou mírnì vy¹¹í ne¾ v [29]. Podmínky srovnávaných experimentù se nicménì li¹í
v nìkolika aspektech. Jedním z nich je chemické slo¾ení, jeliko¾ námi mìøený materiál
neobsahoval ¾ádné pøímìsi. V [26, 29] se navíc jedná o objemový materiál ve vy¾íhaném
stavu, zatímco v této práci dochází k mìøení silnì deformovaného CS materiálu. Rozdíl
mezi mìøením objemového a CS materiálu je zøejmý z obrázku 7.6. Vliv bude také mít
výpoèetní metoda a zaøízení, na kterém bylo provádìno mìøení.
Jedním z ukazatelù vlivu deformace na prùbìh transformace je rozdíl pøíslu¹ných teplot
mezi prvním a druhým ohøevem (viz obr. 7.21 a 7.22). Nejvìt¹í rozdíl teplot je pøi rychlosti
5 K/min a stupni konverze 50 %. Daný rozdíl poté klesá jak s rostoucí rychlostí ohøevu,
tak se stupnìm konverze. Pro nastartování pøemìny je nutné nejprve pøekonat aktivaèní
bariéru transformace rovnající se aktivaèní energii. V CS materiálu je tato energie sní¾ena
díky pøítomnosti deformace. Èím více je materiál zdeformován tím men¹í bude aktivaèní
energie a tím ni¾¹í teplota bude potøeba pro zaèátek pøemìny (viz obr. 7.21). S klesajícím
mno¾stvím pùvodního deformovaného materiálu bude také klesat vliv deformace, co¾ se
projeví klesajícím rozdílem teplot.
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Obrázek 7.21: DSC køivky prvního a druhého ohøevu pro rychlost ohøevu 7,5 K/min s
vyznaèeným ∆T
Obrázek 7.22: Rozdíl teplot mezi prvním a druhým ohøevem pro rùzné stupnì konverze a
rychlosti ohøevu
Rozdíl teplot mezi prvním a druhým ohøevem klesá také s rychlostí ohøevu. Sní¾e-
ním potøebné aktivaèní energie se sni¾uje teplota potøebná pro zaèátek pøemìny. Vy¹¹í
potøebná aktivaèní energie pro druhý ohøev se projeví vy¹¹í potøebnou teplotou. Pøi po-
malém ohøevu je doba mezi tìmito teplotami dostateènì velká aby se rozdíl projevil. Pøi
vysokých rychlostech je naopak velmi rychle dosa¾eno potøebné teploty a rozdíl je ménì





Tato práce obsahuje teoretický úvod do termické analýzy, se zvlá¹tním zamìøením
na DSC analýzu. Dále obsahuje rozdìlení, popis a porovnání izokonverzních výpoètových
metod pro urèeni kinetických parametrù (aktivaèní energie) na základì DSC mìøení.
V experimentální èásti práce je provedena sada mìøení na vysoce deformovaných vzor-
cích èistého ¾eleza vytvoøených metodou kinetického napra¹ování (Cold spray). Experi-
mentem byl pozorován vliv míry deformace a rychlosti ohøevu na kinetické i termodyna-
mické parametry transformace α→ γ v Fe a na Curieho teplotu.
V pøípadì transformace α → γ se konkrétnì jednalo o aktivaèní energii a entalpii.
Aktivaèní energie byla urèena Kissingerovou metodou pro pìt rostoucích stupòù konverze.
Rozdílná míra deformace byla zaji¹tìna provedením dvou ohøevù ka¾dého vzorku a vy-
hodnocení zpracování výsledkù po ka¾dém z nich. Míra deformace vzorku byla poté urèena
kvalitativnì pozorováním mikrostruktury vzorkù metodou kanálovacího kontrastu.
Výsledné hodnoty získaných aktivaèních energii ukazují na významný vliv pøítomnosti
deformace v materiálu, kdy dochází ke sní¾ení potøebné aktivaèní energie v pøípadì de-
formovávaného krystalu. Entalpie je ale pro deformovaný materiál vy¹¹í ne¾ pro ménì
deformovaný.
Absolutní hodnoty získaných aktivaèních energií byly srovnány s publikovanými vý-
sledky jiných autorù. V zásadì je mo¾né konstatovat, ¾e výsledky prezentované v této
práci jsou v souladu s nìkterými výsledky jiných autorù. Rozdíly jsou zpùsobeny zejména
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Seznam pou¾itých zkratek a symbolù
A - Plocha píku
B - Velikost amplitudy
C2 - Parametr v Kissingerovì rovnici
Cp [J/K] Tepelná kapacita
CLp [J/K] Tepelná kapacita møí¾ky
Cep [J/K] Elektrická tepelná kapacita
Cmp [J/K] Magnetická tepelná kapacita
Ea [J] Aktivaèní energie
G [J] Gibbsova energie
G1 [J] Gibbsova energie poèáteèní fáze
G2 [J] Gibbsova energie koneèné fáze
Gα [J] Gibbsova energie fáze α
Gγ [J] Gibbsova energie fáze β
∆G [J] Zmìna Gibbsovy energie
H [J] Zmìna entalpie
∆H [J] Entalpie
Kφ - Kalibraèní faktor
∆P [Pa] Zmìna tlaku
R [J/K mol] Molární plynová konstanta
Rs - Míra spolehlivost
S [J/K] Entropie
∆S [J/K] Zmìna entropie
T [K] Teplota
∆T [K] Zmìna teploty
T0 [K] Poèáteèní teplota
Tc [K] Extrapolovaná koncová teplota píku
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TC [K] Curieho teplota
Te [K] Extrapolovaná poèáteèní teplota píku
Tf [K] Teplota ekvivalentního stavu reakce
Ti [K] Poèáteèní teplota píku
Tk [K] Koncová teplota píku
TN [K] Néelova teplota
Tp [K] Maximální teplota píku
TR [K] Teplota referenèního materiálu
TV [K] Teplota vzorku
V [m3] Objem




α - Fáze v Fe mezi teplotami 0 a¾ 910 ◦C
β - Rychlost ohøevu
βv - Stlaèitelnost
γ - Fáze v Fe mezi teplotami 910 a¾ 1400 ◦C
δ - Fáze v Fe mezi teplotami 1400 a¾ 1539 ◦C
ε - Fáze v Fe s HCP strukturou pøi tlaku 13 GPa
ξ - Stupeò konverze
φ [W] Tepelný prùtok
φV [W] Tepelný prùtok do vzorku
φR [W] Tepelný prùtok do referenèního materiálu
ω [rad/s] Úhlová frekvence
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BCC Kubická prostorovì støedìná møí¾ka
DSC Diferenciální skenovací kalorimetrie
DTA Diferenèní Termická Analýza
EDS Energiovì Disperzní Analýza
FCC Kubická plo¹nì støedìná krystalová møí¾ka
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